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Phosphino-Substituted Sulfur Diimides, l5 N NMR Spectra, 3I P NMR Spectra, Configurational Isomerism of Sulfur Diimides
The phosphino-substituted sulfur diimides S(N-P'Bu 2 ) 2 (1), 'Bu ; P(NSN)PRR' (R = R' -phenyl (2a), cyclohexyl (2b), isopropyl (2c), ethyl (2d); R = phenyl, R' = tert-butyl (2e)) and 'Bu 2 P(NSN) r Bu (3) were studied in solution by 'H. I3 C and 31 P NMR spectroscopy**. The coupling constants 4 /( 3l P 3l P) of the compounds containing different phosphino groups, 2a-e, depend both on the nature of the solvent and the temperature. The NMR results are interpreted in accord with a rapid Z/E E/Z interconversion at room temperature and the predominance of a single configurational isomer at low temperatures. There is no indication for the presence of the "symmetrical" configurations, Z/Z or E/E respectively, in solution in appreciable amounts.
I;, N NMR data are also reported for a series of sulfur diimides.
Einführung
Offenkettige Schwefeldiimide mit unterschiedlichen Substituenten (R und R') können in vier Konfigurationsisomeren auftreten: 
Z/E E/Z E/E
Dabei gilt das "Koplanaritätsprinzip" der Schwefeldiimide, wonach die beiden direkt am Stickstoff gebundenen Atome der Substituenten mit dem NSNKumulensystem in einer Ebene liegen (vgl. [1, 2] ).
Im festen Zustand sind Beispiele für alle in Schema 1 skizzierten Möglichkeiten bekannt und durch Röntgenstrukturanalysen gesichert. Die Z/Z-Konfiguration wird immer dann beobachtet, wenn in bei-* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. M. Herberhold. ** Abkürzungen: Me = Methyl, CH,; Et = Ethyl, C 2 H 5 ; 'Pr = Isopropyl, CHMe 2 ; 'Bu = rm-Butyl, CMe,; Cy = Cyclohexyl, C 6 H n ; Ph = Phenyl, C ft H 5 ; Cp -Cyclopentadienyl, f^QH,.
Verlag der Zeitschrift für Naturforschung, D-7400 Tübingen 0932 -0776/88/0800-199/$ 01.00/0 den Substituenten (R und R') Heteroatome, die über freie Elektronenpaare verfügen, an das Schwefeldiimid-Gerüst gebunden sind (R = R' = AsPh 2 [3] , SPh [4] , S(QH 4 -Cl(p)) [5] , S(N = CPh 2 ) [6] Nur 'Bu 2 P(NSN)PPh 2 (2a) konnte in kristalliner Form erhalten werden; die anderen Produkte lagen in Form von roten Ölen vor. Die Beständigkeit nimmt -unter vergleichbaren Bedingungen -in der Reihe der Substituenten R/R' = 'Bu>Ph>Cy> 'Pr>Et ab. So bleiben 1 und 2a unter Schutzgas bei -25 °C über Wochen unverändert, während sich 2b und 2e innerhalb weniger Tage, 2c und 2d innerhalb von Stunden zersetzten. Die Verbindungen 2a-e lösen sich hervorragend in Kohlenwasserstoffen, Ethern und Halogenmethanen, sie sind aber sehr hydrolyseempfindlich. Ebenso wie S(N -P'Bu 2 ) 2 (1) [10] addieren auch 2a-e bereitwillig zwei Äquiva-lente Schwefel an die freien Elektronenpaare der Phosphoratome [28] ; die so entstehenden Thiophosphinylverbindungen zeigen wie die offenkettigen Koordinationsverbindungen der Bis(phosphino)-schwefeldiimide in den ''P-NMR-Spektren keine Aufspaltung der Signale durch 3I P 31 P-Spin-SpinKopplung.
Für Vergleichsmessungen wurde auch (Di-rerf-butylphosphino)-ferf-butylschwefeldiimid (3) Aus den 'H-und l3 C-NMR-Daten der Schwefeldiimide 2a-e ergibt sich eindeutig, daß verschiedenartige Phosphinosubstituenten an das NSN-System gebunden sind. So werden in den 'H-NMR-Spektren die Signale in den typischen Bereichen gefunden; auch die Intensitäten und die Kopplungsmuster entsprechen der Erwartung. In den 13 C-NMR-Spektren lassen sich die 1 'C-Resonanzen aufgrund der charakteristischen Werte in Kombination mit den Multiplizitäten infolge 31 P 13 C-und 13 C'H-Kopplung sicher zuordnen. Die P-N-Bindungen sind (relativ zur NMR-Zeitskala) kinetisch stabil, wie sich aus der Beobachtung der V( 31 P 13 C)-Kopplung zusätzlich zu 7( 31 P 13 C) bei mehreren 13 C(l)-Resonanzen ableiten läßt. Die behinderte Inversion an den Phosphoratomen und die kinetische Stabilität der P-N-Bindung ergibt sich auch aus der Verdopplung der 'H-und 13 C-Signale der diastereotopen 'Bu-Substituenten in der 'Bu 2 P-Gruppe von 'Bu 2 P(NSN)P(Ph)'Bu (2e). Aufgrund der 'H-und 13 C-NMR-Daten ist es nicht möglich, den Phosphinoschwefeldiimiden 1, 2a-e und 3 eine der im Schema 1 angegebenen Konfigurationen zuzuordnen.
P-NMR-Spektren (Tab. II)
Entsprechend der unterschiedlichen Umgebung der beiden Phosphoratome werden für die neuen Verbindungen 2a-e zwei 'P-Resonanzen beobach- tet, die durch 31 P 3l P-Spin-Spin-Kopplung jeweils in Dubletts aufgespalten sind; die Kopplungskonstanten V( 3I P 3I P) liegen (in CDC1 3 bei -10 °C) im Bereich von 4-9 Hz. Die <3( 31 P)-Werte entsprechen der Erwartung für Diorganophosphane mit einer P-NEinfachbindung, sie hängen in bekannter Weise von der Art der P-gebundenen Organosubstituenten ab [36] .
Aufgrund der 3I P-NMR-Spektren von 1 und 2a-e im Bereich von +30 bis -80 °C könnte sowohl die Z/Z-Form als auch eine der beiden möglichen E/ZFormen vorhanden sein, oder es könnte ein dynamisches Gleichgewicht vorliegen, das E/Z und Z/E rasch ineinander umwandelt. Im Falle von 'Bu 2 P(NSN)PPh 2 (2a) zeigen die 31 P-Resonanzen der Ph 2 P-Gruppe bei Temperaturen unterhalb -80 °C merkliche Verbreiterung, bis bei ca. -100 °C ein Koaleszenzpunkt durchlaufen wird und bei -115 °C getrennte Signale auftreten (Abb. 1). Bei -110 °C werden auch die Resonanzen der 'Bu 2 P-Gruppe sehr breit, und bei -115 °C wird ein asymmetrisches breites Signal beobachtet. Wir deuten dieses Verhalten mit der wechselseitigen Umwandlung Z/E ^ E/Z. Eines der beiden Isomeren ist offenbar energetisch begünstigt, wie man aus den unterschiedlichen Signalintensitäten und der jeweiligen Abweichung der <5( 31 P)-Werte bei -115 °C von der gemittelten 31 P- Resonanz der Ph 2 P-Gruppe schließen kann. Für den dynamischen Prozeß läßt sich AG* Jc bei der Koaleszenztemperatur Tc zu 53 ± 4 kJ/mol abschätzen [37] .
Am 
N-NMR-Spektren (Tab. III)
Eine begrenzte Zahl '^N-angereicherter Schwefeldiimide wurde bereits mittels 1:, N-NMR-Spektroskopie untersucht [38] . Zudem liegen 14 N-NMR-Messungen vor [39, 40] , und in zwei Publikationen wird über 1:, N-NMR-Messungen in natürlicher Häufigkeit berichtet [41, 42] , Unser Interesse gilt der Ausnutzung kleiner skalarer "long range" lr, N'H-Kopplungen mit dem Ziel, mittels der einfachen INEPT-Pulsfolge [43] 
Darstellung der Schwefeldiimide 2a-e
Allgemeine Vorschrift: Zu einer Lösung von 0,73 g (3 mmol) ['Bu 2 P(NSN)]K in 40 ml THF wird bei -60 °C im Laufe einer Vi h eine Lösung von 3 mmol Diorganochlorphosphan, RR'PCl, in 40 ml THF zugetropft. Nach einer weiteren Vi h wird das Solvens im Hochvakuum abgezogen und der verbleibende Rückstand mit 150 ml Pentan extrahiert. Die Pentanlösung wird (außer bei 2c und 2d) über Na 2 S0 4 filtriert und dann eingeengt.
Di-ferf-butylphosphino(diphenylphosphino)-schwefeldiimid, 'Bu 2 P(NSN)PPh 2 (2 a): Tiefrote Kristalle aus Acetonitril, Schmelzpunkt 44 °C. Ausbeute 0,670 g (57%). C, 0 H 28 N 2 P,S (390, 47) Ber. C 61, 52 H 7, 23 N 7, 17 S 8, 21, Gef. C 61, 26 H 7, 11 N 7, 17 S 7, 97. Molekülmasse 390 (massenspektroskopisch).
Die Verbindungen 2b-e fielen als tiefrote Öle an und wurden direkt NMR-spektroskopisch untersucht. Die Angaben für die Reinheit beruhen auf der relativen Intensität der 31 P-NMR-Signale. Di-terr-butylphosphino(dicyclohexylphosphino)-schwefeldiimid, 'Bu 2 P(NSN)PCy 2 (2b), Anreicherung im Gemisch ca. 90%. C 20 H 4n N 2 P 2 S (402,57), Molekülmasse gef. 402 (massenspektroskopisch).
Di-terr-butylphosphino(di-isopropylphosphino)-schwefeldiimid, 'Bu 2 P(NSN)(P'Pr 2 ) (2c), Anreicherung im Gemisch ca. 60%.
Di-rm-butylphosphino(diethylphosphino)-schwefeldiimid, 'Bu 2 P(NSN)PEt 2 (2d); das Produkt zersetzte sich rasch und war bei Messung des 31 P-NMR-Spektrums nur noch zu ca. 5% im Gemisch enthalten.
Di-fm-butylphosphino(phenyl-terf-butylphosphino)schwefeldiimid, 'Bu 2 P(NSN)PPh('Bu) (2e), Anreicherung im Gemisch ca. 90%. C !(1 H3 2 N 2 P 2 S (370,48), Molekülmasse gef. 370 (massenspektroskopisch).
Darstellung von 'Bu 2 P(NSN)'Bu (3)
Es wurden 1,04 g (6,65 mmol) ['Bu(NSN)]K in 50 ml Acetonitril suspendiert und bei -30 °C mit einer Lösung von 1,20 g (6,65 mmol) 'BU2PC1 in 10 ml Acetonitril versetzt. Nach dem Auftauen wurde das Solvens im Hochvakuum abgezogen und der Rückstand mit 150 ml Pentan extrahiert. Die über Na 2 S0 4 filtrierte Lösung ergab nach Abziehen des Lösungsmittels ein rotoranges Öl, Ausbeute 1,40 g (80%).
C 12 H 27 N 2 PS (262, 40) , Molekülmasse gef. 262 (massenspektroskopisch).
NMR-Spektroskopische Messungen
Die Untersuchungen wurden an folgenden Gerä-ten durchgeführt: 'H, 31 P Jeol FX 90Q; 
